J) 



Europaisches Patentamt 
Europ an Patent Office 
Office eur peen des brevets 




(rj) Numero de publication : 0 507 693 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 





Numero de depot : 92400934.3 




int. ci. 5 : A61K 9/113, A61K 7/00 


(22) 


Date de depot : 03.04.92 






(30) 


Priorite: 05.04.91 FR 9104209 


© 


Inventeur : Vesperini, Laurence 








62, rue Nationale 








F-7'?fl*1 J l Doric /Cm 
P"/ OU IO railS ^Pf\J 


(43) 


Date de publication de la demande : 




Inventeur : Fodor, Pierre 




07.10.92 Bulletin 92/41 




19, rue des Bures 








F-92380 Garches (FR) 








Inventeur : Pouget, Francoise 




Etats contractants designes : 




10, rue Commandant Jean Duhail 




AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT U NL PT SE 




F-92120 Fontenay-sous-Bois (FR) 


© 


Demandeur : L'OREAL 


(74) 


Mandataire : Casalonga, Axel et al 


14, Rue Royale 




BUREAU D.A. CASALONGA - JOSSE 




F-75008 Paris (FR) 




Morassistrasse 8 








W-8000 Munchen 5 (DE) 



(54) Composition cosmetique sous forme d'emulsion triple. 

(57) (.'invention concerne une emulsion triple comportant : 

(A) une phase aqueuse externe continue gelifiee et contenant au moins a titre de gelifiants un 
polymere ou copolymere d'acide acrylique ou methacrylique, associe a un polyglyceryl methacrylate ; 

(B) une phase grasse dispersee dans la phase aqueuse externe ; et une phase aqueuse (C) disperse 
dans la phase grasse. 

Procede de preparation d'une emulsion triple conformement a I'invention. 
Application en cosmetique et dermatologie. 
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La presente invention est relative a des compositions cosmetiques se presentant sous forme d'une emul- 
sion triple, a leur procede de fabrication et a leurs applications dans le domaine de la cosmetologie. 

On utilise depuis de nombreuses annees des emulsions en cosmetique, notamment pour les produits de 
traitement cosmetique de la peau. Ces emulsions sont generalement des emulsions huile-dans-eau ou eau- 
5 dans-huile (H/E) ou (E/H). 

On a deja decrit dans I'etat de la technique des emulsions triples E/H/E ou H/E/H. De telles emulsions pre- 
sented cependant de nombreux problemes tant au niveau de la fabrication qu'au niveau de leur stabilite dans 
le temps, notamnent lorsqu'on introduit dans ces emulsions des substances actives qui ont tendance a desta- 
biliser ces emulsions. 

10 La demanderesse a decouvert, ce qui fait I'objet de ('invention, une emulsion triple presentant des carac- 

teristiques de stabilite et de toucher cosmetique particuiierement remarquables comprenant une phase aqueu- 
se externe continue gelifiee, une phase grasse dispersee dans la phase externe aqueuse et une phase aqueuse 
interne dispersee dans ladite phase grasse. Cette emulsion triple permet en particular d'incorporer des ma- 
tieres actives cosmetiques ou dermatologiques dans des quantites superieures par rapport a ce qu'il etait pos- 

15 sible d'introduire dans les emulsions de I'etat de la technique sans pour autant entratner une destabilisation 
de l'emulsion. 

L'invention a done pour objet une emulsion triple presentant les caracteristiques definies ci-apres. 

Un autre objet de l'invention est constitue par le procede de fabrication d'une telle emulsion. 

L'invention a egalement pour objet I'application cosmetique de telles emulsions. 
20 D'autres objets de l'invention apparaitront a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

L'emulsion triple conforme a l'invention est essentiellement caracterisee par le fait qu'elle comporte (A) 
une phase aqueuse externe continue gelifiee et contenant au moins a titre de gelifiants un poiymere ou copo- 
lymere d'acide acrylique ou methacrylique, associe a un polyglyceryl methacrylate; (B) une phase grasse dis- 
persee dans la phase aqueuse externe et une phase aqueuse (C) dispersee dans la phase grasse. 
25 Conformement a un mode de realisation prefere de l'invention, la phase aqueuse externe gelifiee repre- 

sente 40 a 60% en poids de l'emulsion totale, la phase grasse representant 10 a 25% de l'emulsion totale. 

Selon une forme de realisation preferee de l'invention, on utilise une association de deux gelifiants dans 
la phase aqueuse externe, constitues d'une part, d'un sel de metal alcatin d'un copolymere acrylique vendu 
sous la denomination HOSTACERINE PN 73 par la Societe HOECHST et d'autre part, d'un polyglyceryl me- 
30 thacrylate fabrique sous la denomination LUBRAGEL MS par la Societe UNITED GUARDIAN INC. 

La phase grasse comprend en particulier des huiles vegetales, des huiles minerales ou synthetiques. On 
peut egalement introduire dans cette phase grasse des cires et/ou des huiles de silicone. 

Une forme de realisation preferee est constitute par ('utilisation dans la phase grasse d'une huile perfluore 
en particulier un perfluoropolyether repondant a la formule : 

35 

CF 3 (O - CF - CF 2 ) n ( O - CF 2 ) m OCF3 

40 

dans laqueile n et m sont des nombres entiers tels que le poids moleculaire soit compris entre 100 et 10000, 
le rapport n/m etant compris entre 20 et 40. 

Les produits utilisables en particulier dans le cadre de l'invention sont constitues par les produits vendus 
sous la denomination FOMBLIN HC, vendus etfabriques par la Societe MONTEFLUOS, Milan, Italie eten par- 
45 ticulier les produits FOMBLIN HC/04, FOMBLIN HC/25, FOMBLIN HC/R. 

L'emulsion triple conforme a ('invention contient une ou plusieurs substances actives dans des proportions 
pouvant aller jusqu'a 20% en poids par rapport au poids de l'emulsion totale. Ces substances actives peuvent 
etre constitutes notamment par des filtres solaires UV-A, UV-B ou a bande large, par des extraits naturels pro- 
teines tels que les produits a base de collagene, de preference d'origine marine. 
50 Les emulsions triples contiennent par ailleurs des emulsifiants utilises pour la realisation des emulsions 

eau-dans-huile (E/H) et huile-dans-eau (H/E) . 

Selon un mode de realisation prefere du procede de l'invention, on prepare, dans un premier temps, une 
emulsion E/H en ajoutant une phase aqueuse a la phase grass pour I'obtention d'une emulsion E/H, suivie, 
dans un deuxieme temps, par la realisation de Temulsion triple par addition de l'emulsion E/H ainsi obtenue a 
55 une seconde phase aqueuse gelifiee qui constitue la phase aqueuse externe de l'emulsion. 

L'emulsifiant utilise pour realiser Temulsion E/H comporte de preference un melange d'oleate de sorbitan, 
de lecithin et comme co- ' mulsifiant un copolymere de dodecyl glycol avec de I'oxyde d'ethylene, tel que plus 
particuiierement le produit vendu sous la denomination ELFACOS ST37 par la Societe AKZO. 
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La seconde phase aqueuse gelifiee comporte un emulsifiant choisi de preference parmi les esters de su- 
crose. 

L'addition des substances actives et des adjuvants habituels tels que parfums, conservateurs, peut etre 
effectuee apres realisation de Temulsion triple. 
5 Les agents gelifiants utilises dans la phase aqueuse externe represented generalement 0,1 a 4,0% en 

poids par rapport au poids total de I'emulsion triple, et de preference 0,2 a 2,5% en poids. 

Dans les compositions sous forme d'emulsion selon I'invention, on peut prevoir des rapports ponderaux 
lecithine/oleate compris entre environ 4/2 et 8/2, et de preference egaux a environ 5/2 et des rapports ponde- 
raux co-emulsifiant copolymere/oleate compris entre 0,2/2 et 1/2, et de preference egaux a 0,375/2. 
10 Comme deja indique ci-dessus, les compositions sous forme d'emulsions triples conformes a I'invention, 

presentent des proprietes cosmetiques particulierement remarquables, notamment au niveau du toucher, ce 
qui permet de les utiliser comme bases pour appliquer des substances actives cosmetiques sur la peau. 

Ces emulsions presentent par ailleurs des caracteristiques de stabilite parfaitement acceptables dans les 
conditions habituelles de stockage des produits cosmetiques. 
15 Ces emulsions peuvent notamment etre utilisees dans des cremes protectrices, des cremes dites "barrie- 

re'\ ou bien des compositions pour prevenir des irritations de la peau. Elfes peuvent etre utilisees dans des 
produits de traitement cosmetique des matieres keratiniques, tels que des cremes diverses pour produits so- 
laires, fonds de teint, cremes de jours, etc... 

Ces emulsions peuvent egalement etre utilisees dans les applications dermatoiogiques comme supports 
20 pour des agents actifs utilises en dermatoiogie. 

L'exemple suivant est destine a illustrer I'invention sans pour autant presenter un caractere limitatif. 

EXEMPLE 

25 PHASE GRASSE (B) 

Palmitate d'octyle 7,00 % 

Beurre de karite 1,50 
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Copolymere sequence comprenant 

22 motifs d'oxyde d'ethylene et 9 motifs 

de dodecylglycol (ELFACOS ST 37) 0,20 

Dimethicone* (polydimethylsiloxane) 3,00 

Perfluoropolymethylisopropylether 

(FOMBLEN HC/25) 1,00 

Oteate de sorbitan (SPAN 80 vendu par 

la Societe ICI) 2,00 

L6cithine hydrogenee naturelle 5,00 

Tocopherol 0,20 

Paramethoxycinnamate de 2-ethylhexyle 
(PARSOL MCX vendu par la Society 

GIVAUDAN) 0,50 

Parahydroxybenzoate de propyle 0,10 
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PHASE AQUEUSE I (C) 

Sorbate de potassium 0, 10 

Eau 20,00 

Proteine animale hydrolysee 10,00 

PHASE AQUEUSE II (A) 



Copolymere acrylate de sodium/acrylamide 
(HOSTACERINE PN 73) 0,25 



Polyglycdryl mdthacrylate (LUBRAGEL MS) 2,00 

M6thyl gluceth-20 sesquistiarate* 1,50 

Glycerine 4,00 

Parahydroxybenzoate de m^thyle 0,25 

25 Eau 36,80 



Denominations CTFA Dictionary. 



On prepare ('emulsion triple ci-dessus de la maniere suivante : 

a) on prepare une emulsion E/H par ajout vers 60°C de la phase aqueuse C a la phase grasse B sous 
turbo-agitateur; 

b) on ajoute I'emulsion E/H ainsi obtenue a la seconde phase aqueuse gelifiee A. 
35 On ajoute ensuite les substances actives et adjuvants suivants : 

Collagene 2.00 
Parfum 0.30 
Imidazolidinyl uree 0.30 
Eau 2.00 

40 

Revendications 

1. Emulsion triple caracterisee par le fait qu'elle comporte : 
45 (A) une phase aqueuse externe continue gelifiee et contenant au moins a titre de gelifiants un polymere 

ou copolymere d'acide acrylique ou methacrylique, associe a un polyglyceryl methacrylate; 
(B) une phase grasse dispersee dans la phase aqueuse externe; et une phase aqueuse (C) dispersee 
dans la phase grasse. 

so 2. Emulsion selon la revendication'1, caracterisee par le fait que la phase aqueuse externe gelifiee repre- 
sente 40 a 60% en poids de I'emulsion totale, la phase grasse representant 10 a 25% de I'emulsion totale. 

3. Emulsion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que les gelifiants utilises dans la phase 
aqueuse externe sont constitues, d'une part, d'un sel de metal alcalin d'un copolymere acrylique et, d'autre 

55 part, d'un polyglyceryl methacrylate. 

4. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee par le fait que la phase grasse 
comprend des huiles vegetales, des huiles minerales ou synthetiques. 
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5. Emulsion selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la phase grasse comporte en outre des cires 
et/ou des huiles de silicone. 

6. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 3 5, caracterisee par le fait que la phase grasse 
contient une huile perfluoree. 

7. Emulsion selon la revendication 6, caracterisee par le fait que I'huile perfluoree est un perfluoropolyether 
repondant 3 la formule : 

CF 3 (O - <fF - CF 2 ) n ( O - CF 2 ) m OCF 3 

CF 3 

dans laquelle n et m sont des nombres entiers tets que le poids moleculaire soit compris entre 100 et 
10000, le rapport n/m etant compris entre 20 et 40. 

8. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 13 7, caracterisee par le fait que la phase grasse 
contient un co-emulsifiant constitue par un copolymere de dodecylglycol avec Toxyde d'ethylene. 

9. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 6 3 8, caracterisee par le fait que la phase grasse 
contient, en combinaison, une huile perfluoree et un co-emulsifiant constitue par un copolymere de do- 
decylglycol avec Toxyde d'ethylene. 



35 



10. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee par le fait qu'elle comprend 0,1 
3 4,0% en poids d'agents gelifiants et de preference 0,2 a 2,5% en poids, par rapport au poids total de 

25 I'emulsion. 

11. Emulsion selon Tune quelconque des. revendications 1 3 10, caracterisee par le fait que la phase grasse 
contient des emulsifiants constitues par I'oleate de sorbitan et la lecithine, dans des rapports ponderaux 
lecithine/oleate compris entre 4/2 et 8/2, et de preference egaux 3 5/2. 

30 

12. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 13 11, caracterisee par le fait que la phase aqueuse 
externe gelifiee contient un ester de sucrose 3 titre d'emulsifiant. 

13. Emulsion selon Tune quelconque des revendications 13 12, caracterisee par le fait qu'elle contient jusqu'3 
20% en poids, par rapport au poids total de I'emulsion, de substances actives cosmetologiques ou der- 
matologiques. 

14. Procede de preparation d'une emulsion triple selon Tune quelconque des revendications precedentes, ca- 
racterise par le fait que, dans un premier temps, on realise une emulsion eau-dans-huile en ajoutant une 
phase aqueuse 3 une phase grasse pour obtenir une emulsion eau-dans-huile et qu'on realise ensuite, 
dans un deuxieme temps, I'emulsion triple par addition de I'emulsion eau-dans-huile ainsi obtenue 3 une 
seconde phase aqueuse gelifiee contenant 3 titre de gelifiants un polymere ou copolymere d'acide acry- 
lique ou methacrylique associe 3 un polyglyceryl methacrylate. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait qu'on introduit dans la phase grasse une huile 
45 perfluoree. 

16. Procede selon la revendication 14, caracterise par le fait qu'on introduit dans la phase grasse un co-emul- 
sifiant constitue par un copolymere de dodecylglycol et d'oxyde d'ethylene. 

50 17. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 3 16, caracterise par le fait qu'on introduit dans 
la phase grasse, en combinaison, une huile perfluoree et un co-emulsifiant constitue par un copolymere 
de dodecylglycol et d'oxyde d'ethylene. 

18. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 3 17, caracterise par le fait que Ton utilise comme 
55 emulsifiants pour realiser I'emulsion eau-dans-huile, un melange d'oleate de sorbitan et de lecithine. 

19. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 3 18, caracterise par le fait qu'on ajoute, dans la 
phase aqueuse gelifiee, 3 titre d'emulsifiant, un ester de sucrose. 
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20. Procede selon Tune quelconque des revendications 14 a 19, caracterise par le fait que Ton introduit au 
moins une substance active apres realisation de I'emulsion triple. 

21. Composition cosmetique destinee a etre appliquee sur la peau, caracterisee par le fait qu'elle comporte 
5 au moins une emulsion triple telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 13. 

22. Composition destinee a etre utilisee en dermatologie et contenant des agents dermatologiquement actifs, 
caracterisee par le fait que son support est constitue par une emulsion triple telle que definie dans Tune 
quelconque des revendications 1 a 13. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



6 



EP 0 507 693 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE Nu ""* '* '* im °" 

EP 92 40 0934 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric 



Citation du document avec indication, en cms de bcsoin, 
dea pa 



EP-A-0 422 984 (YVES SAINT LAURENT PARFUHS) 

* page 2, llgne 25 - llgne 30 * 

EP-A-0 345 075 (UNILEVER) 

* 1q document en entler * 

WO-A-9 100 106 (SOCIETE 0' EXPLOITATION DE 
PRD0UITS POUR LES I US TRIES CHIMIQUES. ) 

* page 3 - page 6 * 



Le piumi rapport a etc ctafali pour toutes tes revendications 



Revendication 



CLASS EMENT DE LA 
DEMANDE (Int. C1.5 ) 



1-22 



1-22 



1-22 



A61K9/113 
A61K7/00 



DO MAIN ES TECHNIQUES 
RECHERCHE S (lot. CI. 5 ) 



A61K 



UaaUmana 

BERLIN 



D*e d Hktummt de ti recawtto 
06 MAI 1992 



AVEOIKLAW P.F. 



S 

cd 
o 
fib 

o 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

particulleranent pertiDont i lui soil 
parti coJ I erases t pert! Mat eo coabtnaison avec on 
de la name < 



autre doeni 
: arrlere-plao techaoiogJ«,u« 
: divulgation Boo-ecrite 

document iatercaUire 



t caiegorie 



T : theorte ou prindpe 1 la base de 1' invention 
E : document cfe brevet tnterieur, amis pubUe i la 

late de depot ou apres cette date 
D : dte dans la demand e 
L : cite pour fantres nisons 

A : membre de la mine famiUa, document correspondaai 



• # 

t 

THIS PAGE BLANK (uspto) 



